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La presente invention se rapporte d une solution aqueuse (A) stable 
comprenant un colorant azoTque, dont la coloration ou I'intensite de cette 
coloration est modifiee en presence de dioxyde de chlore, un tampon borate et 

5 un ou plusieurs agent(s) masquant(s), son procede de fabrication et son 
utilisation dans la determination du dioxyde de chlore risiduel dans I'eau. 

Depuis la decouverte des interactions du chlore avec les 
microorganismes presents dans Teau brute conduisant d des composes toxiques 
tels que les trihalomithanes, de nombreux travaux ont 6te menis h travers le 

10 monde en vue de trouver des solutions de remplacement pour disinfecter Teau 
potable. Parmi les disinfectants proposes, figure le dioxyde de chlore. Ainsi, ces 
dernieres decennies, le dioxyde de chlore est utilise dans de nombreux pays pour 
la disinfection des eaux potables et le conditionnement des eaux industrielles. 

Etant donni qu'une teneur residuelle de disinfectant doit etre 

15 presente en quantiti suffisante, dans Teau pour eviter sa recontamination 
ulterieurement, il est done indispensable de pouvoir determiner avec precision 
cette teneur. 

Par ailleurs, lors du traitement de Teau et dans le reseau de 
distribution, le dioxyde de chlore participe a diverses reactions d'oxydation qui 
20 peuvent conduire a des sous-produits de reduction et de decomposition en 
formant principalement des chlorures, des chlorites et des chlorates. II apparait 
done necessaire d'avoir un procede de determination de la teneur en dioxyde de 
chlore fiable, meme en presence d'autres agents oxydants et de composes 
chloris. 

25 Enfin, le procede de determination de la teneur en dioxyde de chlore 

dans Teau doit comporter un nombre reduit d'opirations et doit pouvoir etre mis 
en oeuvre direct ment sur le site de maniere d ivit r I s pertes de dioxyde de 
chlore par degazage. 
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Bien que plusieurs methodes aient 6te proposees pour determiner le 
dioxyde de chlore, aucune ne repond d V nsemble des criteres pr^cites. Les 
differentes methodes disponibles a ce jour, notamment les methodes 
colorimetriques, sont recensSes dans la these de J.D. Peak, Edmonton, Alberta 
5 1991. Selon J.D. Peak, ces methodes colorimetriques 6tant peu selectives, elles 
sont exclues de la determination de routine dans I'industrie. 

En effet, la methode au DPD (sulfate de N,N-diethyl-p-phenylene- 
diamine), n'etant pas suffisamment selective, conduit souvent a des resultats 
errones. De plus, elle ne permet pas de determiner des teneurs en dioxyde de 
10 chlore inferieures a 0,1 mg/l. 

De meme, la methode basee sur la decoloration de I'Alizarine Violet 
3R (ACVK), developpee par W. J. Masschelein, Analytical Chemistry, 38, (1996) 
1839, a un seuil de quantification en dioxyde de chlore superieur a 0,1 mg/l. 

Pour rendre la methode au Rouge de chloroph6nol (CPR) selective, 
15 J. Fletcher et P. Hemmings (Analyst, June 1985, vol 110, 695) ont propose 
I'emploi d'agents masquants. Cette methode comprenant plusieurs etapes 
consiste a melanger I'^chantillon avec une solution de cyclamate de sodium, puis 
a ajouter irnrnediatement une solution tampon tout en agitant, puis la solution de 
rouge de chlorophenol et enfin une solution de thioacetamide. La mesure de 
20 Tabsorbance a 520 nm effectuee sur le melange final, a I'aide d f un 
spectrophotometre UV visible, permet alors de determiner la teneur residuelle en 
dioxyde de chlore dans Techantillon. 

L'inconvenient majeur de cette methode est qu'elle implique une 
succession de mises en contact de I'ichantillon avec une serie de reactifs, 
25 provoquant ainsi des pertes considerables et incontrol6es de dioxyde de chlore 
par degazage (jusqu'a 30 %). 

Grace a Tinvention d'une solution aqueuse (A) comprenant un 
colorant azoTque, dont la coloration ou Tintensite de cette coloration est modifi^e 
en presence de dioxyde de chlore, un tampon borate et un ou plusi urs agent(s) 


masquant(s) par la societe deposante, il est maintenant possible de determiner 
avec precision et de maniere selective la teneur residuelle en dioxyde de chlore 
dans I'eau, en particulier dans I'eau potable. 

Avantageusement le colorant azoique est choisi parmi ramarante 
5 (sel trisodique de I'acide 1-{4-sulfo-1 -naphthylazo)-2-naphtol-3 / 6-disulfonique 
^20^11^2^3301083), C.1.16185 et le bleu d'Evans (sel tetrasodique de I'acide 
6,6'-[(3,3'<limethyl[l ,1 '-biphenyl]-4,4'-diyl) bis(azo)] bis [4-amino-5-hydroxy- 
1,3-naphtalene disulfonique, 034^124^^401484], C.I. 23860. 

La concentration en colorant azoique dans la solution (A) est en 
10 general comprise entre 1 .1 0" 6 et 1 .1 0" 3 M. Elle est de preference comprise entre 
2.1 0" 5 et 8.10" 4 M. 

Une concentration en amarante voisine de 2.10" 4 M s'est averse 
particulierement interessante. 

Lorsque le colorant est le bleu d'Evans, une concentration voisine de 
15 5.1 0' 5 M est avantageusement choisie. 

L'ion borate est generalement present dans la solution (A) a raison 
de 5.10" 3 a 1.10* 1 M. Une concentration en ion borate voisine de 5.10" 2 M est 
pr6f6r6e. 

Dans ce qui precede et dans ce qui suit, on entend par agent 
20 masquant, tout compose susceptible de reagir avec le chlore libre. On peut citer 
a titre d'exemple la glycine, le cyclamate de metaux alcalins ou alcalino-terreux et 
rammoniaque. La quantite d'agent(s) masquant(s) mise en jeu dans la solution 
(A) depend de sa ou leur nature. 

On utilise de pr6f6rence rammoniaque, et en quantity 
25 avantageusement comprise entre 1 et 4 g/l de solution (A). 

La solution aqueuse selon T invention peut comprendre en outre un 
ou plusieurs complexants de m6taux tel que les sets de TEDTA (acide 6thyl&ne 
diamin tetraacetique). La quantity de complexant(s) mise en jeu varie en 
fonction de sa ou leur nature. Dans le cas du sel d sodium de TEDTA, la 
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quantite mise en oeuvre pour un litre de la solution (A) est en general comprise 
entre 0,5 et 2g et de preferenc voisine de 1 g. 

Une solution (A) qui convient tout particulierement contient par 
litre 5.10 -2 mole de borate, 1,5.10~ 2 mole d'ammoniaque, 1g de sel de sodium 
5 d'EDTA et 2.10* 4 mole d'amarante ou 5.10' 5 mole du bleu d'Evans. 

Un autre objet de I 'invention est le procede de fabrication de la 

solution (A). 

En general ce procede comprend les etapes suivantes : 

(a) on prepare un milieu aqueux tamponne en introduisant le colorant 
10 azoique, le ou les agent(s) masquant(s), la solution tampon borate dans un 

recipient contenant une quantite suffisante d'eau bipermutee, 

(b) eventuellement on y ajoute, sous agitation, le complexant 
prealablement dissous dans I'eau bipermutee, 

et (c) on complete au volume desire avec de I'eau bipermutee. 
15 Un pH du milieu aqueux, prepare a I'etape (a), voisin de 9,2 est prefer^. 

Plus particulierement, le procede de fabrication d'une solution (A) 
comprend successivement les Stapes suivantes : 

(i) dans un recipient on dissout le colorant azoique dans Teau 

bipermutee, 

20 (ii) on y introduit ensuite une solution tampon borate et enfin une 

solution d'agent(s) masquant(s), 

(iii) on y ajoute Teau bipermutee, puis on mesure le pH, 

(iv) s'il y a lieu, on ajuste le pH h 9,2, 

(v) Eventuellement on dissout le complexant sous agitation, 

25 (vi) et on compl&te jusqu'au volume ddsire avec de I'eau bipermutee. 

Avantageusement on utilise une solution d'ammoniaque pour ajuster 
le pH. Une solution d'ammoniaqu a 28 % en poids convient particulierement a 
la fois comme agent masquant et pour ajuster le pH. 


longueur d'onde sp6cifique du colorant azoYque choisi, en utilisant comme 
reference I'eau a analyser a laquelle on a additionne du thiosulfate de sodium. 

En reportant sur la courbe d'6talonnage la mesure de I'absorbance 
par rapport h la r6f6rence, on obtient la teneur r^siduelle en dioxyde de chlore 

5 dans I'eau a analyser. 

La droite d'etalonnage est g6n6ralement pr6alablement gtablie, de 
facon connue, & partir d'une gamme de solutions de dioxyde de chlore de 
concentrations connues et limitees & la partie lineaire de la courbe d'etalonnage 
(c'est a dire inferieure a 500 //g de CIO2 par litre). 

10 Le proc6d6 de determination peut etre facilement adapts a des 

spectrophotometres equipes de trajets optiques differents (1 ou 5 ou 10 cm) en 
ajustant la concentration du colorant dans la solution (A) et en etablissant la 
droite d'etalonnage correspondante. 

Le proced6 selon la pr^sente invention permet ainsi de determiner de 

15 facon selective la teneur residuelle en dioxyde de chlore dans I'eau potable ou 
I'eau industrielle en quantite aussi faible que 6 /yg/l. De plus, apres la mise en 
contact de la solution aqueuse (A) avec I'eau d analyser, la mesure 
spectrophotometrique UV-visible peut etre m§me effectu6e au bout de 7 d 10 
jours. 

20 PARTIE EXPERIMENTALE 

Les exemples suivants illustrent un mode de realisation prefer^ de 

I'invention. 

Exemple 1 

Preparation de la solution (A) 
25 On prepare un litre de la solution A en f aisant : 

(i) dissoudre dans environ 100 ml d'eau bipermut£e, 121,2 mg 
d'amarante n§f. A-1016(97) SIGMA, 

(ii) en dissolvant 3,09g d'acide borique dans 500 ml d'une solution 
0,1 M en KCI, et en homog6n6isant le milieu, 


La solution aqueuse (A) ainsi prgparee reste stable a temperature 
ambiante pendant au moins un mois en flacon ferme. 

Un troisieme objet de I' invention est le procede de determination de la 
teneur residuelle en dioxyde de chlore dans une eau industrielle ou I'eau potable 
5 apres traitement biocide ou de disinfection et dans les circuits de distribution. Ce 
procede consiste a mettre en contact I'eau a analyser avec la solution aqueuse 
(A), puis a mesurer l'absorbance de la solution rgsultante (S), d I'aide d v un 
spectrophotomfctre UV-visible, d la longueur d'onde sp6cifique du colorant 
azoique choisi. Elle est de 521 nm dans le cas de I'amarante et 606 nm dans 
10 le cas du bleu d'Evans. 

Cette mise en contact est en general effectuee dans un rapport 
volumique eau a analyser/solution aqueuse (A) compris entre 10 et 30 et de 
preference voisin de 24. 

La mesure d'absorbance est en general effectuee en prenant comme 
15 reference I'eau a analyser dans laquelle on a ajoute une quantite suffisante d'un 
reducteur notamment un reducteur de dioxyde de chlore, comme par exemple le 
thiosulfate de sodium. 

Avantageusement on met en contact I'eau a analyser avec la 
solution (A) contenant par litre, 5.10" 2 mole de borate, 1,5.10' 2 mole 
20 d'ammoniaque, 1 g de sel de sodium d'EDTA et 2.10* 4 mole d'amarante ou 
5.10" 5 mole du bleu d'Evans. 

De preference I'eau a analyser est prelevee directement de la source 
et la mise en contact est effectuee, en plongeant Tarrivie d'eau a analyser dans 
la solution (A). Cette facon d'op6rer permet d'iviter toute perte de dioxyde de 
25 chlore par degazage et de minimiser les erreurs provenant du prelevement de 
rechantillon a analyser. 

On mesure alors a I'aide d'un spectrophotomfetre UV visible, en cuve 
en quartz de 2,5 cm de trajet optique, l'absorbance de la solution resultante a la 
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(Hi) puis en introduisant successivement dans un becher d'un litre la 
totalite de la solution d'amarante pr6paree en (i), la solution tampon pr6par6e en 
(ii) et 1 ml d'une solution d'ammoniaque concentre a 28 % en poids, 

(iv) on y ajoute ensuite 300 ml d'eau bipermutee et on mesure alors 
5 le pH de la solution resultante, 

(v) on ajuste le pH de la solution obtenue en (iv) a 9,2 3 I'aide de la 
solution d'ammoniaque concentree a 28 % en poids, 

(vi) puis on y ajoute 1g de sel de sodium d'EDTA et on agite jusqu'd 
sa dissolution, 

io (vii) enfin on transvase la solution obtenue (vi) dans une fiole jaugee 

de 1000ml et on complete avec I'eau bipermutee jusqu'au trait de jauge. 
Preparation des solutions etal on de dioxyde de chlore 
On prepare une solution mere a environ 10 mg/l en diluant dans de 
I'eau bipermutee une solution de dioxyde de chlore obtenue par (i) decomposition 
15 de chlorite de sodium en presence d'acide sulfurique, (ii) purification du dioxyde 
de chlore form6 en (i) par bullage dans une solution de chlorite et (iii) 
solubilisation dans I'eau bipermutee du dioxyde de chlore ainsi purifie. 

On mesure ensuite I'absorbance de la solution mere a 360 nm au 
spectrophotometre UV-visible dans une cuve en quartz de 5 cm, apres avoir 
20 ajust6 I'appareil au z6ro d'absorbance par rapport i I'eau bipermutee. 

Puis on calcule la concentration de la solution mere a Taide de la 

formule : 

C = AB x 67450 
1250 x L 

25 ou C designe la concentration de la solution mere en mg CIO2/I 

AB designe I'absorbance de la solution 
L, la longueur de cuve en cm 
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Les valeurs 1250 et 67450 correspondent respectivement a 
I'absorption molaire du dioxyde de chlore en IVH cm~1 et au poids moleculaire en 
mg. 

Courbe d'etalonnage de l a decoloration S I'amarante 
5 On prepare six solutions etalon de concentration en dioxyde de 

chlore dans la gamme comprise entre 20 et 500 //g/l, en introduisant dans six 
fioles jaugees de 250 ml f 10 ml de la solution A, puis un volume (V) variable 
suivant la concentration souhaitee, de la solution mere. 

On preleve le volume (V) de la solution mere a I'aide de pipettes de 
10 precision et on introduit ce volume dans la fiole jaugee en immergeant la pointe 
de ia pipette dans la solution A, en evitant tout brassage et ruissellement sur les 
parois de la fiole, de facon a eviter toute perte de dioxyde de chlore par 
degazage. 

On complete ensuite avec de I'eau bipermut6e jusqu'au trait de 
15 jauge et on homogeneise, en prenant la precaution d'eviter toute perte de 
dioxyde de chlore, la solution etalon ainsi pr6paree. Enfin on la laisse reposer 
pendant 30 secondes. 

Les solutions resultantes sont stables au moins une sernaine. 
On prepare la reference (R) en introduisant 10 ml de la solution A 
20 dans une septieme fiole jaugee et on la complete jusqu'au trait de jauge avec de 
I'eau bipermutee. 

A I'aide d'un spectrophotometre UV-visible, on mesure I'absorbance 
a 521 nm des solutions resultantes par rapport a la reference dans des cuves de 
2,5 cm. On trace ensuite la droite d'etalonnage donnant I'absorbance mesuree en 
25 fonction de la concentration en dioxyde de chlore des solutions resultantes. 

Determination de la teneur r6sidue lle en dioxyde de chlore dans I'eau 
potable aprfes traitement. 

On introduit 10 ml de la solution aqueuse obtenue en (vii) dans une 
fiole jaugee de 250 ml, puis on complete jusqu'au trait de jauge avec de I'eau a 
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analyser provenant directement de la source, par I'intermSdiaire d'un tube 
plongeant dans la solution aqueuse. Ensuite, on homog6n6ise, en prenant la 
precaution d'eviter toute perte de dioxyde de chlore, la solution resultante, qui 
reste stable pendant 7 a 10 jours. 

5 On mesure a Taide d'un spectophotometre UV-visible en cuve en 

quartz de 2,5 cm de trajet optique, I'absorbance de la solution resultante a 521 
nm, en utilisant comme reference I'eau a analyser a laquelle on a additionn<§ un 
exces de thiosulfate de sodium purifi6 et cristallisd, par rapport d la quantity 
n6cessaire pour red u ire la totalite des oxydants presents dans I'eau d analyser. 

10 On determine ensuite la teneur residuelle en dioxyde de chlore dans 

I'echantillon en reportant I'absorbance mesuree sur la droite d'etalonnage. 

Exemple 2 

On op6re comme a I'exemple pr6c6dent, sauf que Ton dissout 
15 56,5 mg du bleu d'Evans r6f. 20,633-4 ALDRICH a la place de 121,2 mg 
d'amarante et que Ton mesure I'absorbance des solutions italon et de I'eau 
d analyser £ 606 nm au lieu de 521 nm. 
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REVENDICATIONS 


1 . Solution aqueuse comprenant un colorant azoTque, dont la coloration 
ou I'intensite de cette coloration est modifiee en presence de dioxyde de chlore, 

5 un tampon borate et un ou plusieurs agent(s) masquant(s). 

2. Solution aqueuse selon la revendication 1 caracterisee en ce que le 
colorant azoTque est I'amarante ou le bleu d' Evans. 

3. Solution aqueuse selon la revendication 1 ou 2 caract€ris£e en ce 
que le colorant azoTque est present en concentration comprise entre 1 . 1 0" 6 

10 et 1.1 0~ 3 mole/litre, de preference entre 2.10~ 5 et 8.10 -4 mole/litre. 

4. Solution aqueuse selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee 
en ce que I'agent masquant est I'ammoniaque. 

5. Solution aqueuse selon Tune des revendications 1 a 4 caracterisee 
en ce que le borate est present en concentration comprise entre 5.10" 3 et 1 . 1 0" 1 

15 mole/litre. 

6. Solution aqueuse selon Tune des revendications 1a 5 caracterisee 
en ce qu'elle comprend en outre un ou plusieurs complexant(s) de metaux. 

7. Solution aqueuse selon la revendication 6 caracterisee en ce que le 
complexant est le sel de sodium I'EDTA. 

20 8. Solution aqueuse selon la revendication 7 caracterisee en ce qu'elle 

contient 5.1 0' 2 mole de borate, 1,5. 10" 2 mole d'amrnoniaque, 1 g de sel de 
sodium d'EDTA et 2.10" 4 mole d'amarante. 

9. Solution aqueuse selon la revendication 7 caracterisee en ce qu'elle 
contient 5.1 0" 2 mole de borate, 1,5. 10" 2 mole d'amrnoniaque, 1 g de sel de 

25 sodium d'EDTA et 5-1 0" 5 mole du bleu d'Evans. 

10. Proc6d6 de fabrication d'une solution aqueuse selon Tune des 
revendications 1 a 9 caract6ris6 n ce qu'il comprend les etapes suivantes : 


(a) on prepare un milieu aqueux tamponn6 en introduisant le 
colorant azoTque, le ou les agent(s) masquant(s), la solution tampon borate clans 
un recipient contenant une quantity suffisante d'eau bipermutee. 

(b) eventuellement on y ajoute, sous agitation, le complexant 
5 prealablement dissous dans I'eau bipermutee, 

et (c) on complete au volume avec de I'eau bipermutee. 

11. Procedg selon la revendication 10 caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes suivantes : 

(i) on dissout le colorant azoTque dans I'eau bipermutee, 
10 (ii) on introduit dans un recipient la solution preparee en (i), puis une 

solution tampon borate et enfin une solution d'agent(s) masquant(s), 

(iii) on y ajoute I'eau bipermutee, puis on mesure le pH, 

(iv) s'il y a lieu, on ajuste le pH a 9,2 a I'aide d'une solution 
d'ammoniaque concentree, 

15 (v) eventuellement on dissout le complexant sous agitation, 

(vi) et on complete jusqu'au volume desire avec de I'eau bipermutee. 

12. Proced6 selon la revendication 1 1 caracterise en ce que Ton 
utilise une solution d'ammoniaque concentree a 28 % en poids aux etapes (ii) et 
(iv). 

20 13. Procede selon la revendication 12 caracterise en ce qu'il 

consiste : 

(i) £ dissoudre dans environ 100 ml d'eau bipermutee, soit 
121,2 mg d'amarante r6f. A-1016O7) SIGMA soit 56,5 mg du bleu d'Evans, 
ref. 20,633-4 ALDRICH, 
25 (ii) a preparer une solution tampon contenant 5.10" 2 M en borate en 

dissolvant 3,09g d'acide borique dans 500 ml d'une solution 0,1 M en KCI, et en 
homogeneisant le milieu, 

(iii) puis & introduire successivement dans un becher d'un litre la 
totality de la solution d'amarante ou du bleu d'Evans prepare en (i), la solution 


tampon pr^paree en (ii) et 1 ml d'une solution d'ammoniaque concentree a 28 % 
en poids, 

(iv) on y ajoute ensuite 300 ml d'eau bipermutee et on mesure alors 
le pH de la solution r6sultante, 
5 (v) on ajuste le pH de la solution obtenue en (iv) a 9,2 a I'aide de la 

solution d'ammoniaque concentree a 28 % en poids, 

(vi) puis on y ajoute 1g de sel de sodium d'EDTA et on agite jusqu'a 
sa dissolution, 

(vii) enfin on transvase la solution obtenue (vi) dans une fiole jaugee 
10 de 1000ml et on complete avec I'eau bipermutee jusqu'au trait de jauge. 

14. Procede de determination de la teneur residuelle en dioxyde de 
chlore dans Teau industrielle ou Teau potable apres traitement ou dans les 
circuits de distribution caracterise en ce qu'il comprend la mise en contact de 
Teau a analyser avec la solution aqueuse (A) selon Tune des revendications 1 a 

15 9, suivie d'une mesure a I'aide d'un spectrophotomStre UV-visible de 
I'absorbance de la solution resultante, a la longueur d'onde specifique du colorant 
choisi. 

15. Procede selon la revendication 14 caracterise en ce que la mise 
en contact est effectuee dans un rapport volumique eau a analyser/solution 

20 aqueuse (A) compris entre 10 et 30. 

16. Proc6de selon la revendication 14 ou 15 caracterise en ce que la 
solution aqueuse A est prepare selon la revendication 13. 

17. Procdde selon la revendication 16 caracterise en ce que Ton 
introduit 10 ml de la solution aqueuse selon la revendication 13 dans une fiole 

25 jaugee de 250 ml, puis on complete jusqu'au trait de jauge avec de Teau a 
analyser et enfin on mesure I'absorbance de la solution r6sultante, a I'aide d'un 
spectrophotomStre UV visible, a 521 nm pour I'amarante ou a 606 nm, pour le 
bleu d 1 Evans. 


